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О диффузной структуре межфазной границы толуол–вода
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Методом рентгеновской рефлектометрии с использованием синхротронного излучения исследован

профиль электронной концентрации вдоль нормали к межфазной границе ароматический углеводород

толуол–вода. Согласно экспериментальным данным при нормальных условиях ширина границы состав-

ляет 5.7± 0.2 Å и существенно превышает расчетное значение 3.9± 0.1 Å, которое предсказывает теория

капиллярных волн исходя из величины межфазного натяжения 36.0±0.1 мН/м. Наблюдаемое уширение

межфазной границы, по нашему мнению, вызвано ее собственной диффузной приповерхностной струк-

турой шириной не менее 4 Å, которая того же порядка величины, что ранее обсуждалась для границ

высокомолекулярный предельный углеводород–вода и 1,2-дихлорэтан–вода.

DOI: 10.1134/S0370274X18140047

В литературе широко обсуждаются два случая

поперечного строения межфазной границы (интер-

фейса) масло–вода, которые подразумевают принци-

пиально разное ее молекулярное устройство, влияю-

щее, например, на скорости межфазного ионного об-

мена или протекания химических реакций [1–4]. Это

либо интерфейс с молекулярно-четкой структурой,

ширина которого определяется только шероховато-

стью, обусловленной капиллярными волнами, либо

граница с диффузной структурой, на которой проис-

ходит перемешивание фаз на молекулярном уровне

в слое толщиной до нескольких молекулярных раз-

меров.

В этой работе мы впервые представляем дан-

ные измерения коэффициента отражения от границы

между водой и ароматическим углеводородом толуол

(C7Н8), которая рассматривается в качестве модель-

ной при изучении, например, адсорбции асфальтенов

[5]. Установленное нами значение межфазной шири-

ны при нормальных условиях существенно отличает-

ся от предсказания теории капиллярных волн, кото-

рое однозначно определено величиной межфазного

натяжения γ и температурой T . По нашему мнению,

наблюдаемое размытие интерфейса объясняется на-

личием у него некоторой собственной приповерхност-

ной структуры, например, области перемешивания

фаз шириной ≥ 4 Å.

Образец плоской границы толуол–вода, которая

ориентируется силой гравитации, изучался в термо-

статированной ячейке (T ≈ 298K) из нержавеющей
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стали с рентгенопрозрачными окнами из полиэти-

ленгликольтерефталата по методике, описанной

в [6]. Ароматический углеводород толуол (C7H8,

плотность ≈ 0.86 г/см3 при 298 К, температура

кипения Tb ≈ 384К) приобретался у Sigma-Aldrich

и подвергался очистке путем многократной филь-

трации в хроматографической колонке [7]. При

нормальных условиях толуол и вода практически не

смешиваются.

Поверхностное натяжение чистой межфазной

границы γ измерялось методом Вильгельми непо-

средственно в экспериментальной ячейке и состав-

ляло γ = 36.0 ± 0.1мН/м, что хорошо согласуется с

литературными данными [8–10]. В качестве нижней

объемной фазы использовалась деионизированная

вода c pH≈ 7 (Barnstead, NanoPureUV) объемом

∼ 100мл. Верхней объемной фазой служили ∼ 50мл

толуола. Перед измерениями коэффициента отраже-

ния R образец подвергался “отжигу” и приводился в

равновесие в течении нескольких часов [11].

Поперечное строение межфазной границы

толуол–вода было исследовано методом рентгенов-

ской рефлектометрии на станции X19C синхротрона

NSLS, конструкция которой позволяет изучать

как поверхности твердых тел и жидкостей, так

и скрытых границ жидкость–жидкость [12–16]. В

экспериментах использовался сфокусированный мо-

нохроматический луч с интенсивностью ≈ 1011 ф/с

и энергией фотонов E = 15 кэВ (λ = 0.825± 0.002 Å).

Ранее, используя возможности станции, нами

были изучены фазовые переходы в адсорбцион-

ных слоях жирных спиртов и кислот на меж-
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фазной границе предельный углеводород–вода

[11, 17].

Рисунок 1 иллюстрирует кинематику поверхност-

ного рассеяния на межфазной границе, где α – угол

Рис. 1. Кинематика рентгеновского поверхностного

рассеяния на границе толуол–вода. В эксперименте ре-

флектометрии α = β

скольжения, а β – угол между плоскостью межфаз-

ной границы и направлением на детектор в плос-

кости падения yz. В эксперименте рефлектометрии

(α = β) рентгеновские лучи проходят сквозь масля-

ную фазу и отражаются от приповерхностной струк-

туры на межфазной границе. Если kin, ksc – волно-

вые вектора падающего и рассеянного луча в направ-

лении точки наблюдения, соответственно, то вектор

рассеяния q = k
in
−ksc в этом случае направлен стро-

го по нормали к поверхности вдоль оси Oz, т.е. в на-

правлении, противоположном силе гравитации. Из-

мерение коэффициента отражения R, как функции

qz = (4π/λ) sinα, позволяет зондировать поперечную

структуру межфазной границы. При геометрических

размерах падающего луча (> 5мкм в вертикальной

плоскости и ∼ 2мм в горизонтальной) в эксперимен-

те происходит усреднение значений R(qz) по макро-

скопически большой площади ∼ 0.5 см2.

При нормальных условиях электронная концен-

трация в воде ρw ≈ 0.333 e−/Å3 (e− – заряд элек-

трона), а в толуоле ρt ≈ 0.86ρw. При углах скольже-

ния меньше αc ≈ λ
√

re(ρw − ρt)/π ≈ 6 · 10−4 рад (где

re = 2.814 · 10−5 Å – классический радиус электрона)

падающий луч испытывает полное внешнее отраже-

ние R ≈ 1. Отметим, что αc ≈ 0.03 град примерно

в 1.5 раза меньше, чем для изученных нами ранее

границ н-гексан–вода [18, 19].

Экспериментальная зависимость коэффициента

отражения R от qz для границы толуол–вода пред-

ставлена кружками на рис. 2. По этим данным на-

ми восстановлено распределение электронной кон-

центрации ρ(z) вдоль нормали к поверхности, ис-

пользуя стандартную однопараметрическую модель

на основе функции ошибок [20–22].

〈ρ(z)〉 = 1

2
(ρw + ρt) +

1

2
(ρw − ρt)erf

(

z

σ
√
2

)

,

erf(x) =
2√
π

∫ x

0

exp(−y2)dy,

(1)

где σ – среднеквадратичное отклонение положения

границы от номинального значения z = 0.

В рамках гибридной модели

σ2 = σ2
0 + σ2

cw, (2)

где σ0 – собственная ширина некапиллярноволновой

природы. Оценка значения величины интегральной

характеристики спектра капиллярных волн для изо-

тропной поверхности жидкости или “капиллярной

ширины” σ2
cw определяется диапазоном поверхност-

ных пространственных частот, перекрываемом в экс-

перименте [23–25]

σ2
cw =

kBT

2πγ
ln

(

Qmax

Qmin

)

, (3)

где Qmax = 2π/a – коротковолновый предел спектра

(a ≈ 10 Å – по порядку величины межмолекулярное

расстояние), а Qmin = qmax
z

∆β/2 – длинноволновый

предел. ∆β ≈ 4 · 10−4 рад – угловое разрешение де-

тектора в эксперименте, а qmax
z ≈ 0.25 Å−1. Следова-

тельно, для границы толуол–вода, в условиях данно-

го эксперимента, оценка (3) дает σcw = 3.9± 0.1 Å.

В первом борновском приближении искаженных

волн коэффициент отражения имеет следующий вид

[26, 27]:

R(qz) = RF (qz) exp
(

−σ2qz
√

q2z − q2c

)

, (4)

где функция Френеля

RF (qz) =

(

qz −
√

q2z − q2c

qz +
√

q2z − q2c

)2

, (5)

а qc = (4π/λ) sinαc.

На рисунке 2 сплошная линия – однопараметри-

ческая модель (1) с подгоночным параметром σ =

= 5.7±0.2 Å в (4), штриховая линия – функция Фре-

неля (5), а пунктир – расчет по (4) при σ = σcw.

Таким образом, согласно экспериментальным

данным профиль электронной плотности (1) для

границы толуол–вода имеет ширину σ = 5.7±0.2 Å и

существенно превышает величину σcw = 3.9 ± 0.1 Å,

рассчитанную в рамках теории капиллярных волн
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Рис. 2. Рентгеновский коэффициент отражения R как

функция qz для границы толуол–вода. Штриховая

линия–функция Френеля (5); пунктир – расчет по (4)

при σ = σcw, а сплошная линия – однопараметрическая

модель (1) с подгоночным параметром σ = 5.7± 0.2 Å

для измеренного значения межфазного натяжения

36.0 ± 0.1мН/м. Этот новый и достаточно неожи-

данный результат эксперимента свидетельствует о

наличии у границы собственной структуры шириной

не менее σ0 =
√

σ2 − σ2
cw

≈ 4.2 Å, т.е. не менее

радиуса бензольного кольца молекулы толуола

(∼ 4 Å).

Ранее, данные рефлектометрии границ н-гексан–

вода, нитробензол–вода, 2-гептанон–вода показали

отсутствие диффузного слоя в приповерхностной

структуре [28–30]. Однако исследование ряда гра-

ниц раздела предельный углеводород н-алкан–вода и

кремнеземный гидрозоль–воздух продемонстрирова-

ло, что их межфазная ширина может быть описана

только с учетом совместного вклада как от капил-

лярных волн, так и от собственной структуры [3, 31].

В первом случае ширина собственной структуры σ0

определяется двумя физически значимыми парамет-

рами системы, а именно, радиус инерции молеку-

лы углеводорода и объемной корреляционной длиной

[32, 33]. Последняя, например, задает ширину грани-

цы н-докозан–вода [6]. В рассматриваем нами случае

наблюдаемая ширина диффузной области перемеши-

вания фаз (≥ 4 Å) того же порядка величины, ко-

торая ранее обсуждалась для границ н-гексадекан–

вода и 1,2-дихлорэтан–вода [3, 4].

В заключении, данное исследование интерфей-

са между ароматическим углеводородом и водой, а

также предыдущие наши сообщения о фазовых пре-

вращениях на границах насыщенный углеводород–

вода, демонстрируют новые экспериментальные воз-

можности, предоставляемые методами рентгеновско-

го рассеяния с использованием синхротронного из-

лучения для выяснения сущности процессов, проис-

ходящих на межфазных границах в водонефтяных

эмульсиях в присутствии примесных поверхностно-

активных веществ (асфальтенов, нафтеновых кислот

и пр.), которые влияют на эффективность нефтетех-

нологических процессов [34–36].

Синхротрон NSLS использовался при поддержке

Департамента энергетики США по контракту # DE-

AC02-98CH10886. Станция X19C финансировалась

из фондов ChemMatCARS, Университета Чикаго,

Университета Иллинойса в Чикаго и Университета

Стони Брук. Теоретическая часть работы выполнена

за счет гранта Российского научного фонда (проект

# 18-12-00108).
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